









Mesoporous  silica  supported  Ni  nanoparticles  have  been  investigated  for  hydrogen  production  from 
ethanol steam reforming. Ethanol reforming is structure‐sensitive over Ni, and also dependent on support 
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Introduction 
Rising concerns over availability and accessibility of fossil fuel reserves and the impact of their combustion 
on  climate  change  is driving  research  in alternative  renewable  fuels,[1] which will  be vital  in meeting 









accumulation;  adjusting  the  acid/base  nature  by  the  addition  of  alkali  metal  or  alkali  earth  metal 
promotors disfavours ethanol dehydration and ethylene polymerisation over acidic species.[6] Rare earth 
and transition metal oxides such as CeO2 and ZrO2 exhibit labile surface oxygen, enabling coke oxidation 
to  CO2.[7]   Unfortunately,  the  low  intrinsic  surface  areas  of  such  reducible  oxides  can  result  in    poor 






phyllosilicate  formation  at  the  interface[15])  emerging  as  important  factors  in  regulating  activity  and 
deactivation. 
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  Here  we  demonstrate  that  Ni  nanoparticles  can  be  successfully  incorporated  within  the 




  SBA‐15  comprises  a  two‐dimensional  hexagonal  close‐packed assembly of mesopore  channels 
(P6mm), whereas KIT‐6 comprises a three‐dimensional structure of interconnected mesopore channels 
(Ia3d) and   were synthesised by  the  reported methods of Zhao and Ryoo respectively.[21, 22] Ni was 
incorporated by ethylene glycol assisted aqueous wet‐impregnation[25] to give loadings spanning 1‐10 
wt%, with subsequent calcination at 400 °C for 2 h in air (ramp rate 1°C min‐1) followed by reduction at 








observed. Mesopore  cell  parameters of  10.4  and 21.2 nm,  and Brunauer‐Emmett‐Teller  (BET)  surface 
areas and Barrett‐Joyner‐Halenda (BJH) mesopore diameters of 803 and 833 m2.g‐1 and 4.8 and 5.2 nm, 
were measured for SBA‐15 and KIT‐6 respectively in agreement with literature reports. Ni incorporation 
had  minimal  influence  on  the  support  architecture  with  cell  parameters  and  mesopore  dimension 
comparable to the parent supports (Fig. S3 and S4). BET surface areas decreased with increasing Ni loading 
(Fig. S5), with SBA‐15 exhibiting the greatest loss of 35‐45 % (compared to 17‐36 % for KIT‐6) possibly due 
to  its  associated  two‐dimensional  mesostructure  and  complimentary  microporosity.[27,  28]  t‐Plot 
micropore  analysis  permits  deconvolution  of  the  meso‐  and micropore  contributions  to  the  internal 
porosity  of  SBA‐15,[16]  and  revealed  a  significant  loss  of  microporosity,  presumably  via  capping  of 
micropore  entrances  (typically  ~0.6  nm)  by  Ni  nanoparticles,  accompanied  by  a  smaller  decrease  in 
mesoporosity.  
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  High angle annular dark field scanning transmission electron microscopy (Fig. 1 and S6) confirmed 
retention of both KIT‐6 and SBA‐15 mesopore architectures following Ni incorporation, and the formation 
of  highly  dispersed  nanoparticles. Mean  particle  sizes  ranged  from 2.1  to  3.7  nm  (Fig.  S7),  similar  to 
literature reports of 3.5 nm for 20 wt% Ni/MCM‐41,[25] shows the versatility of the impregnation protocol 
to produce highly dispersed small nanoparticulate Ni. Lower Ni loadings and the use of interconnected 
KIT‐6  decreased  particle  size  and  conversely  increased Ni  dispersion  (Fig.  S7),[29] with mean  particle 
diameters  for  both  the  KIT‐6  and  SBA‐15  supports  considerably  smaller  than  the  corresponding  BJH 
mesopore  diameters,  in  contrast  to  reports  for  Ni/SBA‐15.[9,  30] Wide  angle  XRD  analysis  of  the  Ni 












  The  resulting  families  of  catalysts  were  subsequently  evaluated  towards  ESR  for  sustainable 
hydrogen production.[34] H2 production was evaluated at 600  °C  (with a  view  to minimize  coking)  to 
quantify initial activity and on‐stream deactivation (Fig. S13). Mass normalised H2 productivity averaged 
over the first 5 min of reaction revealed an inverse correlation with loading (Fig. S14) for both mesoporous 












  Steady  state  hydrogen  productivity  for  similar  sized  Ni  nanoparticles  reveals  a  significant 
difference between SBA‐15 and KIT‐6 supports (Fig. 2 b), with the latter exhibiting excellent on‐stream 





15  materials  is  intriguing.  To  elucidate  the  underlying  factor(s),  in  particular  the  role  of  support 






also  be  discounted,  with  STEM  (Fig.  S16)  and  low  angle  XRD  (Fig.  S17)  confirming  that  the  parent 









carbon  respectively  (Fig.  S19).[36]  The  three‐dimensional  interconnected  pore  architecture  of  KIT‐6 
therefore  appears  less  prone  to  deactivation  by  coking,  and  thus  more  resilient  for  ESR,  with  the 
significantly  greater  on‐stream  catalytic  stability  when  employing  KIT‐6  as  the  support  architecture 
reflected in its increased level of carbon deposition.   
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Conclusions 
Highly  dispersed  Ni  nanoparticles  within mesoporous  silica  architectures  of  SBA‐15  and  KIT‐6  exhibit 
excellent  activities  towards  ESR  with  high  hydrogen  selectivity.  ESR  is  structure‐sensitive,  with  H2 
productivity inversely proportional to metal loading/particle size, however selectivity to hydrogen versus 
CO  and  CO2  is  size‐invariant.  The  three‐dimensional  pore  network  of  KIT‐6  is  superior  to  the  two‐
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